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PNIPAM・PCLを含む 
感温性ブロック共重合体の合成と溶液挙動 
 
SYNTHESIS AND SOLUTION BEHAVIOR OF BLOCK COPOLYMERS 
CONTAINING PNIPAM AND PCL SEGMENTS 
 
小尾俊介 
Shunsuke OBI  
指導教員 杉山賢次  
 
法政大学大学院理工学研究科応用化学専攻修士課程 
 
End-functionalized poly(-caprolactone) (PCL) with α-haloester group was synthesized by a ring-opening 
polymerization of -caprolactone followed by a quantitative esterification with the corresponding acid halide. 
The resulting polymer was used as a macro initiator for an atom transfer radical polymerization (ATRP) of N-
isopropylacrylamide (NIPAM) to obtain AB diblock copolymer, PCL-PNIPAM. Moreover, ABC triblock 
terpolymer, PCL-PNIPAM-PDMAM was synthesized by ATRP of N,N-dimethylacrylamide (DMAM) 
subsequent to the PCL-PNIPAM synthesis. PCL-PDMAM-PNIPAM was similarly synthesized by changing 
the monomer addition sequence. Solution behavior of the AB diblock copolymers in water was discussed in 
detail in comparison with the ABC triblock terpolymers to elucidate the effect of water-soluble PDMAM 
segment. 
Key Words : amphiphilic block copolymer, atom transfer radical polymerization, polymeric micelle, 
thermosensitive polymer  
 
 
１． 緒言 
 Poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM)は、下限臨界溶解
温度(LCST)より低温側では水和され水に溶解するが、高
温側では脱水和して相分離を起こし、水に不溶となる典
型的な感温性高分子である。この PNIPAM の LCSTは人
の体温に近い 32 ºCであるため、Drug Delivery Systemの
薬物担体である高分子ミセルに温度応答性を付与し、薬
物の選択的投与を可能にすることが期待されている。 
 高分子ミセルとは、親水性セグメントと疎水性セグメ
ントを同時に有する両親媒性ブロック共重合体が水中で
疎水性セグメントの相互作用によって凝集することで形
成される集合体である。この両親媒性ブロック共重合体
の親水性セグメントに PNIPAM を用いることで、温度に
応じてミセル形態が変化する感温性ミセルの形成が期待
される。 
 本研究では、親水性セグメントに PNIPAM、疎水性セ
グメントに生体適合性を有する Polycaprolactone (PCL)を
用いた AB 型ジブロック共重合体を合成し、水中での溶
液挙動を議論する。さらに、水溶性高分子である Poly(N,N-
dimethylacrylamide) (PDMAM)を第三成分として加えた
ABC 型トリブロック共重合体を合成し、溶液挙動に与え
る水溶性セグメントの影響を検討する。 
 
２． 実験 
ブロック共重合体の合成 
 Benzylalcoholを開始剤とし、Sn(Oct)2存在下における-
Caprolactone の開環重合により、PCL を合成した。次に、
PCL の鎖末端に 2-chloropropionyl 基を導入した後、これ
をマクロ開始剤とする NIPAM の原子移動ラジカル重合
(ATRP)により PCL-PNIPAM を合成した。一方、PDMAM
含有ブロック共重合体は、鎖末端に 2-bromopropionyl 基を
有する PCLをマクロ開始剤とするATRPにより合成した
(Fig.1)。 
ミセル調製と DLS測定 
 ポリマー20 mgを精秤し、精製水 10 mLに溶解し、2.0 
mg / mL水溶液を調製した。 
 DLS測定(Ar レーザー, 488 nm, Cumulant 法)は、各ポリ
マーの LCSTを考慮し、25 ºC及び 60 ºCに温度を設定し、
それぞれ 5 回測定した平均値からミセル径を求めた。た
だし、60 ºCではポリマーの一部が不溶化するため、可溶
部のみを測定した。 
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 Fig. 1. Schematic illustration of chemical structure polymers. 
 
３． 結果と考察 
ブロック共重合体の相転移挙動 
 ポリマー水溶液の温度可変 UV-Vis 測定(25~50 ºC, 1.0 
ºC / min の昇温)を行い、500 nm可視光透過率の変曲点と
なる温度をブロック共重合体の LCSTとした。 
 PCL-PNIPAM 1 及び PCL-PNIPAM 2 はいずれも、疎
水性の PCL 含有率によらず 32 ºC 付近に PNIPAM 由来
の鋭い相転移が観察され、予想外に PCL が PNIPAM の
LCSTに影響を与えないことが示された。 
 一方、水溶性の PDMAM を多く含む PCL-PDMAM-
PNIPAM では、LCSTが 42 ºC と約 10 ºC 高い温度が観察
された。これは、PNIPAM より高分子量である水溶性の
PDMAM が、PNIPAM の脱水和が一部起きたのちも
PNIPAM が完全に脱水和される 42 ºC 近くまでポリマー
全体の水溶性を保っているためであると考えられる。 
 
 
 
ブロック共重合体のミセル粒径 
 PCL-PNIPAM 及び PCL-PNIPAM-PDMAM では、
60 °C における粒径は 25 °C の時より増大した。これ
は、PNIPAM の LCSTより高温であるために、PNIPAM
の脱水和が起こり、ポリマー同士が凝集体を形成したこ
とに対応している。 
 一方、PCL-PDMAM-PNIPAM では、25 °Cと比べて
60 °C における粒径が減少した。これは、25 °C では疎水
－水溶－水溶、60 °C では疎水－水溶－疎水のシーケン
スであることから、両末端疎水セグメントがコアとなる
後者において中央の水溶性セグメントが屈曲したことで
ミセル径が減少したと推察される。 
 
 
 
Rhodamine B の封入試験 
 Rhodamine B 共存下(Polymer / Rhodamine B = 4 / 1, wt. / 
wt.)、2.0 mg / mLのポリマー水溶液を調製し、透析膜に入
れた。精製水中で透析処理を行い、精製水側に透過した過
剰の Rhodamine Bの量を UV-visスペクトル測定よりモニ
タリングし、封入率を求めた(Table 3)。 
 PCL のセグメント比が高い PCL-PNIPAM 1 では封入
率が比較的高く、PCL-PNIPAM-PDMAMでは封入率が低
かった。これより、PCL のセグメント比が高いほど、疎
水性相互作用により安定して Rhodamine B を封入するこ
とが示唆された。また、水溶性の PDMAM がミセルの外
殻となると、PCLと Rhodamine B の相互作用を阻害し、
封入率が低下することが示唆された。 
 しかし、封入試験については、測定のばらつきが大きく、
現時点では再現性は見られていないため、封入条件を含
め更なる検討が必要である。 
 
 
 
４． 結言 
 PNIPAM、PCL を含む種々のブロック共重合体の合成
に成功した。感温性高分子である PNIPAM を導入したブ
ロック共重合体は、温度に応じてミセル粒径が変化し、感
温性ミセルを形成したことが示された。さらに、水溶性高
分子である PDMAM を導入することで、PNIPAM の
LCSTが上昇した。 
Polymer M n LCST
PCL-PNIPAM 1 4000-5000 32
PCL-PNIPAM 2 3000-9000 32
PCL-PNIPAM-PDMAM 3000-9000-2000 32
PCL-PDMAM-PNIPAM 3000-7000-5000 42
Table 1. LCST of polymers
PCL-PNIPAM 1   40.5 ±     1.4 114.8 ±   8.6
PCL-PNIPAM 2   35.1 ±   12.4   73.8 ±   7.2
PCL-PNIPAM-PDMAM   69.4 ±   33.4 117.4 ± 11.4
PCL-PDMAM-PNIPAM 247.9 ± 122.6   78.3 ± 10.4
a) Soluble part.
Table 2. Diameter of polymer micelles
Polymer
25 ºC 60 ºC 
a)
Mean particle diameter [nm]
Run 1 Run 2 Run 3
PCL-PDMAM 
b)
2000-9200
b) 平成30年度  法政大学  卒業論文  安藤朱里 .
PCL-PDMAM-PNIPAM
3000-7000-5000
7.6 2.2 3.2
a) [Weight of encapsulated  rhodamine B] / [Weight of added polymer],
0   4.9 0   
PCL-PNIPAM 2
3000-9000
0   1.7 7.2
PCL-PNIPAM-PDMAM
3000-9000-2000
0.4 0.5 0.4
Table 3. Result of encapsulation test
Polymer
M n
Encapsulation efficiency 
a)
 [%]
PCL-PNIPAM 1
4000-5000
2.9 9.3 4.6
